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１． ２ 活性酸素種の定義と特徴 
 ここでは、本研究のキーワードである活性酸素の定義と特徴について概説する。 
 








Table 1.1 Determination of active oxygen species 
狭義 広義 
O   酸素原子 O2‐  スーパーオキシド 
O*  励起酸素原子 HO2 ヒドロペルオキシド 
O2*   励起酸素分子 H2O2 過酸化水素 
O3  オゾン OH  ヒドロキシラジカル 
 O2*  励起酸素 
 RO  アルコキシラジカル 
 ROO ペルオキシラジカル 
 
表１．２ 活性酸素種の反応速度定数（L mol-1 sec-1） 
Table1.2 Rate constant of various active oxygen species 
酸素種 OH O21Δg O HO2 O3 O2－ O2 


































Figure 1.1 Molecular orbital and electronic states of ground state oxygen 
 
 酸素の電子スピン構造による反応性に関して、反応物 A、B のスピンと生成物 AB の合成
スピンには表１．３に示すような関係がある。この相関より、反応前後において個々の電子
スピンは変化しないというスピンの保存則が成り立っている。このことは、例えば安定な一






Table 1.3 Spin relation law 
A ＋ B ⇔ A B 
1    1   1 
1    2   2 
1    3   3 
2    2   1, 3 
2    3   2, 4  
3    3   1, 3, 5   
酸素原子 酸素原子
酸素分子（O2)






























































 酸素分子は図１．４に示すように 200nm 以下の紫外域の波長に吸収（シューマン・ルン
ゲ帯）を持ち、以下のような光化学反応によってオゾン（O3）を生成する。 
 O2 + hν → O2* (3Σu－) 
→ O2* (3Πu) 
→ 2O(3P)    hν: 175～205nm       (1.1) 
 O(3P) + O2 → O3         (1.2) 
 
 さらにオゾンは 300nm 以下に吸収（ハートレー帯）を有しており、励起状態の原子状酸
素（O1D）と酸素分子(O2)を生成する。 












O2 X3Σg－ a1⊿g B1Σg+ C3⊿u A3Σu+ C1Σu－ B3Σu－
励起電圧 
／eV 
0 0.98 1.63 4.26 4.34 4.49 6.12 
垂直励起電圧 
／eV 
0 0.98 1.63 6.1 6.1 6.1 8.4 
O 3P2 3P1 3P0 1D2 1S0 



















Figure 1.4 Absorption characteristics for oxygen and ozone 
 
 
表１．５ 波長 254 nm におけるオゾンの吸収係数 








Table 1.6 Classification table of ozone absorption band 
 between ultraviolet and infrared wavelength region 
 
 





134 [l /cm] 308 [l /cm] 
I= I010－εcd I= I0 e-acd I= I0 10-βd I= I0 e-αd 
吸収帯 波長範囲 吸収ピーク位置 励起電圧 遷移 
Hartley 220~300 nm 255 nm 4.1~6.2 eV 1B2 (2b1←1a2) 
Huggins 300~374 nm 300 nm 3.4~4.1 eV 21A1←1A1 
Chappuis 450~850 nm 600 nm 1.5~2.8 eV 1B1 (2b1←4a1) 






































Figure 1.7 Reaction processes of active oxygen species in oxygen plasma 




























































O3+O→2O2 1.80×10-11exp(-2300/T)  原子再結合 
e+ O2(1Δg)→O2+e 
O2+ O2(1Δg)→O2+ O2 













e: 電子(electron), k: 反応速度定数, Te:電子温度[eV], 




































































図１．７ LIF 法による原子状酸素測定原理 
(文献２１記載図から引用) 







































































































































１０）A. Tosaka, T. Nishiguchi, H. Nonaka and S. Ichimura: Jap. J. Appl. Phys. 44 (2005) 









１７）R. Ono and T. Oda: International Journal of Plasma Environmental Science & 
Techenology 1 (2007) 123-129. 
１８）R. Ono and T. Oda: Combustion and Flame 152 (2008) 69-79. 
１９）小田哲治，小野亮: 電気学会誌，126 巻（2006）795-797. 
２０）R. Ono and T. Oda: Plasma Sources Science and Technology. 18 (2009) 035006. 
２１）R. Ono, Y. Yamashita, K. Takezawa and T. Oda: J. Phys. D: Appl. Phys. 38 (2005) 
2812-2816. 
２２）H. Nagai, M. Hori and T. Goto: Review of Scientific Instruments 74 (2003) 
3453-3459. 
２３）S. Takashima, M. Hori, T. Goto, M. Ito and K. Yoneda: Applied Physics Letters 75 
(1999) 3929-3931. 
２４）岡田 益吉、小林 俊一、朽津 耕三、 井口 洋夫：宇宙環境利用のサイエンス， 
裳華房（2000）. 
２５）S. Koontz, L. Leger and K. Albyn: J. Spacecraft 27 (1989) 346-348. 





２７）M. Tagawa, K. Yokota, H. Kinoshita and N. Ohmae: Proceedings of 9th 
International Symposium on Matrerial in a Space Environment (Noordwijik, The 
Netherlands, 16-20 June 2003) 247-252. 




































水晶は三方晶系結晶で、Z 軸に対して垂直に切り出した水晶基板を Y-cut、Y-cut を X 軸回






































 Δf ＝ －2 Δm n f02 ／（A μq1/2 ρq1/2）     (2.1) 
 





振周波数 9 MHz の場合、電極上に約 6.2 ng の物質が付着すると 1 Hz の周波数が減少する
ことなり、水晶微小天秤法（以下、QCM 法）では、ナノグラムオーダーの微少な質量変化
を検出できることが分かる３）。 
また Sauerbrey 式より、検出される周波数変化量Δf が、共振周波数 f0の二乗に比例して







 t = 1.67／f0         (2.2) 
 
例えば、共振周波数 16 MHz の素子の場合、厚み t は 0.104 mm（104 μm）となる。 
つまり、基本共振周波数が高くなると検出感度が高い反面、水晶板の厚みが薄くなるため、
機械的な強度が低くなる。センサ用途の場合、AT カットタイプで共振周波数 1～40 MHz
程度のものが市販されている。 
 


















図２．２ AT-cut 水晶振動子 
リードピン付きタイプ（左）とプラナータイプ（右） 










表２．１ 本研究で用いた AT-cut 水晶振動子の基本特性 
Table 2.1 Characteristics of AT-cut quartz crystal 
 リードピンタイプ 平板タイプ 
寸法 直径φ8 mm×t 0.14 mm 直径φ14 mm×t 0.14 mm 
基本発振周波数 
@ 20℃ 
9 MHz (±50 kHz) 6 MHz (±40 kHz) 
質量分解能 1 ng/Hz 16 ng/Hz 
有効検出電極面積 φ4 mm φ6 mm 
















図２．３ 9MHz_AT カット水晶振動子の温度依存性 
（多摩デバイス提供資料を元に作成） 
Figure 2.3 Temperature dependence of At-cut quartz crystal 





































図２．４ 6MHz_AT カット水晶振動子の温度依存性 
（インフィコン提供資料） 
Figure 2.4  Temperature dependence of At-cut quartz crystal 










 図２．５（ａ）は共振周波数 6 MHz 用の水晶板表面の AFM 観察結果である。この水晶
素子は素板を#4000 番の研磨粒子で研磨したものである。結果をみると、最大高低差 650 nm
程度、算術平均面粗さ Ra（arithmetic surface roughness）98nm で比較的起伏の激しい表
面状態であることが分かる。図２．５（ｂ）共振周波数 9 MHz 品も最大高低差 245 nm 程
度、Ra 59 nm で 6 MHz 品に類似した表面形態を有している。図２．５（ｃ）9 MHz 研磨
品は、さらに細かい研磨粒子で表面をポリッシュしたもので、最大高低差 9.4 nm 程度、Ra 
1.7 nm と非常に平坦な表面状態である。このような表面では、金属電極を形成しても十分
な密着力が得られない場合があるため、通常の真空蒸着法ではなく、より緻密な膜形成が可
















































(b) 9 MHz 水晶板（未研磨品）の表面状態 
 




































(d) 9 MHz 水晶（未研磨品）‐金(Au)電極付きの表面状態 
図２．５ 水晶素子表面状態の AFM 像 
（水晶板試料は何れも多摩デバイス提供品） 
Fig.2.5 AFM images of quartz crystal surface 



















図２．６ 9 MHz 水晶振動子_通常品（左）とミラー研磨品（右）の製品外観 
Figure.2.6 Appearance of quartz crystal products with resonant frequency of 9 MHz 











ム（Cr）の 7 種類を用いた。 
 測定結果を図２．８に示す。結果は初期状態の相対湿度 70％における周波数を原点とし、
湿度 10％まで変化させた際の周波数変化をプロットしている。相対湿度の変化によって金、
銀、カーボンは 10 Hz 以内の周波数変化であることがわかる。一方、白金では、水晶基板
の未研磨品（Pt①）と研磨品（Pt②）の差異が認められる。これは、Pt 膜表面積の差異、
すなわち水分吸着量の差異に起因しているものと推測される。Mo と Cr についてはほぼ同
程度の周波数変化を示し、相対湿度 10％までで、およそ 40 Hz の周波数変化を示した。 






























図２．８ 相対湿度に対する QCM の周波数変化 
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２．２．１ 低圧水銀 UV ランプによる活性酸素生成と表面作用スキーム 
 上述の通り、低圧水銀 UV ランプから、内部に封入した水銀（Hg）の共鳴線である波長
254 nm および 185 nm の UV スペクトルが放射される。図２．９に示したように、まず 185 
nm の真空紫外放射は大気中に存在する酸素分子（O2）に吸収され、2 個の基底状態原子状
酸素（O3P）が生成される。しかしながら、これらの原子状酸素はすぐに他の酸素分子と反






















図２．９ 低圧水銀 UV ランプ下での有機汚染物の除去スキーム 
（岩崎電気ホームページより転載） 
Figure 2.9 Scheme of organic contaminant removal under the  
low-pressure mercury lamp  











UV ランプ下面からの距離 40mm 位置に検出電極表面を配置、ランプ点灯直後からの QCM
の周波数変化を北海道東科製周波数カウンタ（WN-AR-101）2 台を用い、それぞれモニタ
ーした。ランプ点灯雰囲気は大気で、室温 23℃、相対湿度 38％の環境下で実験を行った。 
また、再現性を確認するため、金（Au）および銀（Ag）電極付き QCM に関しては、それ
ぞれ 2 個の素子を用い測定再現性の確認を行った。 
 
図２．１０ 実験装置の概略図 































図２．１１ 低圧水銀 UV ランプ装置と QCM 測定系 












   

















図２．１２ 低圧水銀 UV ランプ下の QCM 周波数変化 



















（e）チタン電極付き QCM（Ti-QCM）     （f）白金電極付き QCM（Pt-QCM） 
図２．１３ QCM 素子の表面状態（左：計測前、右：計測後） 



















Ag-1 Ag-2 Au-1 Au-2 Ti Cu Cr Pt


































Figure 2.14 Microscope photographs of silver electrode before and after measurement 
 
 


















気することで、オゾンのみが QCM 電極表面に作用する構成とし、あわせて、UV ランプ直
下 40 mm 位置にも銀電極 QCM を配置し、それぞれ周波数変化を測定した（図２．１５、
図２．１６）。また、ランプボックス内部のオゾン濃度をオゾン検知管（光明理化学工業製
北川式オゾン検知管、No.182SA）で、UV ランプから放射される 254 nm、185 nm 各波長
の紫外放射強度をそれぞれの波長域に分光感度を有するトプコン製紫外放射計 UVR‐1、岩
崎電気製ダイヤモンド照度計 EVUV‐200 により９）、一定時間毎に測定を実施した。図に示



























































 ランプボックス内部および排気流路に設置した銀 QCM の各周波数変化を図２．１７に示
す。ランプボックス内部の Silver-QCM（センサ A）では、ランプ点灯後、10 分前後から急
激に周波数が減少する挙動に再現性が認められた。一方、排気流路途中の Silver-QCM（セ
ンサ B）では、ランプ点灯直後からリニアに周波数が減少し、20 分間の測定で約 100 Hz
程度の周波数減少量であった。 
 図２．１８にボックス内部のオゾン濃度、254 nm、185 nm 各 UV 照度の測定結果を示
す。まず、185 nm 照度について着目すると、照度はランプ点灯後 2 分から 5 分にかけてわ
ずかに上昇するものの、1 mW /cm2以下と低い値で推移している。これは、185 nm の真空
紫外放射が大気中の空気によって吸収されるためであると考えられる（シューマン・ルンゲ
帯）。一方、254 nm 照度は、ランプ点灯直後に一旦 15 mW /cm2程度の極大値を示し、その
後、6 mW /cm2程度まで減少、ランプ点灯後 10 分にかけて、11 mW /cm2程度まで上昇し、
その後ほぼ飽和する傾向が認められる。これに対応して、オゾン濃度は、ランプ点灯後 3 分
前後に 600 ppm という極大値を示し、その後ランプ点灯 10 分後にかけて低下、350 ppm
程度の値で推移している。 
 
図２．１７ 銀電極 QCM の周波数変化 
Figure 2.17 Typical frequency shift of silver-QCM 





































図２．１８ UV 照度とオゾン濃度の相関 




下のセンサ A では、オゾンによる表面酸化はほとんどなく、254 nm 照度が増加/飽和に至
るランプ点灯 10 分前後で、オゾン解離によって生成した原子状酸素（O1D）による表面酸
化が支配的であるものと推測される。一方、センサ B 位置は、ランプからの UV 放射が照
射されないため、気相中で非常に短寿命な原子状酸素は到達できず、長寿命なオゾンのみが
表面に作用していると考えられる。前章でふれたとおり、原子状酸素はオゾンよりも、およ
そ 3 桁大きな反応速度定数を有しており、これが QCM の周波数変化量に差異が生じた理由
と考えられる。 
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２．２．６ QCM 法による活性酸素種検出の予備検証のまとめ 
  以上、QCM 法による活性酸素種検出の検証結果まとめを以下に述べる。 
 


















































９）H. Ishihara, K. Hayashi, T. Tachibana, K. Ono and M. Matsuoka: J. Light & Vis. Env. 





















３．１ 低圧水銀 UV ランプ下での活性酸素検出 
３．１．１ 低圧水銀 UV ランプによる活性酸素生成原理 
 低圧水銀 UV ランププロセス下での活性酸素は、第２章に記載したとおり、ランプから放
射される水銀原子の共鳴線である波長 184.9 nm、253.7 nm によるオゾン（O3）、励起状態
原子状酸素（O1D）の生成が支配的な光化学反応である１）。ここでは、活性酸素の生成源と
して、市販の UV ランプ（岩崎電気製、QGL90U-31）を用い、所定時間暴露した銀薄膜付




 実験装置図を図３．１に示す。本研究では低圧水銀 UV ランプ（岩崎電気製、QGL90U-31）
下部 10 mm位置に銀薄膜が約 300 nm成膜された共振周波数6 MHzの水晶振動子（Maxtek
製、 SC-101）を配置、銀薄膜酸化による質量増加量を周波数変化量としてモニタすること
で活性酸素種の QCM 素子への作用量を求めることとした。UV ランプを納めたランプボッ
クス内部は、生成するオゾン（O3）の外部への漏洩防止のため、オゾン分解触媒（境化学）








る。ランプボックス内のオゾン濃度はランプ点灯直後から約 200 ppm の値で安定して推移
していることをオゾン検知管（北川式オゾン検知管）で確認した。即ち、測定中のオゾンお
よびその解離生成物である原子状酸素の濃度は測定中にほとんど変動しないと考えられる。 
















Figure 3.1 Schematic diagram of experimental setup 
 
３．２ 実験結果および考察１０）,１１) 
３．２．１ QCM 測定結果 
 図３．２にランプ点灯直後からの Silver-QCM の質量変化量測定結果を示す。Sauerbrey
の式より、共振周波数 6 MHz の QCM 上での周波数変化 1 Hz は約 19 ng の質量変化量に
相当する。結果は、この関係から共振周波数変化量を質量変化量に換算してある。尚、本結













図３．２ 低圧水銀 UV ランプ下における Silver-QCM の質量増加特性 
Figure 3.2 Mass increase characteristic of Silver-QCM under 
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結果より、質量変化の挙動は、わずかな質量増加（図中、領域 I）、測定 3 分から 10 分ま
での急激な質量増加（領域 II）、測定 10 分から 25 分までの質量変化飽和領域（領域 III）、





３．２．２ X 線回折による酸化銀層の構造解析 
 上記、暴露した試料について、非破壊で表面の X 線回折（X-ray diffraction: XRD）測定
を実施した。本測定により、形成した酸化銀薄膜層の結晶性が評価可能である。測定は通常
の 2θ法による測定（Rigaku 製 Miniflex）３）および低入射角による In-Plane 測定（Rigaku
製 Ultima-IV）の二測定法について検討した。前者の方法（Out of Plane 測定）では試料に
対し高角度で X 線を入射させるため、表面のみならず内部（下地）層の情報も含んだ回折
パターンが得られるのに対し、後者方法（In-Plane 測定）では試料に対し、超低入射角（0.2
～0.5 度）で X 線を入射、回折させるため、表面数原子層程度のごく表面近傍に限定した結
晶構造の解析が可能であり、また入射角を変化させることで、薄膜表面から内部にかけての


















図３．３ Silver-QCM の X 線回折パターン 
Figure 3.3 X-ray diffraction pattern of Silver-QCM  
(Results of “out of plane” measurement) 





































図３．４ Silver-QCM の X 線回折パターン 
Figure 3.4 X-ray diffraction pattern of Silver-QCM  
(Results of “in- plane” measurement) 
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化銀（Ⅱ）: Ag2O2）の結晶構造は確認されない。一方、In-Plane 測定においては、1 分暴
露試料では Out of Plane 測定時同様、Ag の複数ピークが確認された（図３．４）。この際、
X 線入射角を 0.2 度から 0.5 度に変化させても、配向ピークの高さはほとんど変わっていな
い。さらに、10 分暴露試料では X 線入射角 0.2 度で（111）方向に強く配向した Ag2O が、
入射角 0.5 度では Ag2O 加え、Ag の複数ピークが確認される。本測定でも AgO に帰属する
結晶回折ピークは確認されなかった。このことは、銀表面の酸化過程において、Ag2O より
も熱的に不安定な AgO はほとんど形成されずに、また原子状酸素（O1D）による Ag2O の
さらなる酸化反応は起こりにくいことを示唆している。さらに結果より、ごく表面層は結晶
性の Ag2O 層でほぼ被覆され、その内部層には未反応の Ag 層が存在していることを示唆し
ている。しかしながら、In-Plane 測定は試料の表面粗度に大きく影響を受ける。本測定の
試料は基板である SiO2 に起因した表面の凹凸が大きいため、X 線入射角を変化させた際の
その試料への入射深さの定量化、換言すれば、深さ情報の厳密な定義は困難である。 





３．２．３ STEM による構造解析 
UV ランプ下に所定時間暴露した Silver-QCM 素子の構造を解析すべく、FEI 製 Technai
‐F20 走査型透過電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscope: STEM）によ
る測定を行った（図３．５）。本測定では試料を透過させた走査電子を画像化して、その像





1～2 nm の条件で行い、Silver-QCM の断面構造を観察し、同時に EDX による任意箇所の
元素分析（ラインプロファイル）により、各層の構造を同定した。 




































図３．５ STEM 装置の外観 














































図３．６ Silver-QCM の断面 STEM 像 








 まず UV ランプ下に 1 分間暴露した Silver-QCM 素子の断面構造（図３．６(a)）につい
てみると、製品仕様通り、基板である水晶（Quartz/SiO2）上に密着層であるクロム（Cr）
層が 30 nm 程度の膜厚形成されている。また、その上部に銀（Silver）蒸着層が膜厚約 300nm
で形成されており、ごく表面近傍に酸化銀層が数十 nm 以下の膜厚で分布している。5 分暴











 光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS）により、Silver-QCM の酸化層の
有無とその化学結合状態の解析を試みた。XPS は原理上、X 線入射により表面数原子層か
ら放出された電子（光電子）を検出するため、試料ごく最表面の情報が得られる５）。用いた
















図３．７ XPS 装置（Cratos, Axis-Ultra）外観 
Figure 3.7 Appearance of XPS apparatus 
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圧力 10‐8 Torr 以下まで真空排気された分析室内に試料を導入後、モノクロ Al-Kα 線
（10kV、10mA）の X 線源を用い、1350～‐5eV の結合エネルギー（Binding Energy）範
囲について、1 eV ステップ、Pass Energy 160、Dwell 50 msec の条件でワイドスキャン
（Wide scan）による全元素定性を行い、そこで検出された元素それぞれについて、0.1 eV
ステップ、Pass Energy 40、Dwell 100 msec の条件でナロースキャン（Narrow scan）を
行った。図３．９に分析中の試料室の写真を示す。何れの測定も Sweep 回数を 2 回とし、












図３．８ XPS 試料ホルダー 










図３．９ XPS 分析中の試料室 
Figure 3.9 XPS specimen chamber during analysis 
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 ワイドスキャンの結果を図３．１０に示す。何れの試料においても、1100 eV 付近に Ag
オージェピーク（AgMNN）、675 eV 付近に Ag3s、550～600eV 付近に Ag3p、530 eV 付近


































(b) 1 分暴露 






































図３．１０ Silver-QCM の XPS ワイドスキャン結果 
Figure 3.10 Results for XPS wide scan on Silver-QCM 
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 表３．１に O1s および Ag3d ピークの面積比から求めた O/Ag 定量結果を示す。本結果か
らも、処理時間に伴い O 含有比率が増加し、酸化が進行していることがわかる。 
 
表３．１ O/Ag 定量結果 
Table 3.1 Quantification result of O/Ag atomic conclusion ratio 
 
Atomic Conclusion (%) 
 before 
irradiation 
UV 1min. UV 3min. UV 10min. 
O1s 8.5 16.3 30.9 48.7 
Ag3d 91.5 83.7 69.1 51.3 
 
 
 図３．１１に Ag オージェピーク（Ag MNN）のナロースキャン結果を示す。尚、本デー
タは、Mg-Kα 線源を用いた測定データベースにもとづき６）、Al-Kα 線源でのオージェピー
クとの運動エネルギー差 233 eV を差し引いて同定を行った。本方法によれば、未反応 Ag


















図３．１１ Ag MNN オージェピークのナロースキャン（UV 10 分処理品） 
Figure 3.11 Narrow scan result of Ag MNN auger peak (UV 10min irradiated specimen) 




 JEOL 製 XPS 装置（JPS-9010TR）により、Silver-QCM の XPS 解析を試みた。本測定
装置は、試料分析室とは別の真空室にカウフマン型イオン銃を搭載しており、XPS 分析と
Ar イオンによるエッチングを交互に行うことで、試料の深さ方向の化学結合状態解析が可
能である（depth-profile）。X 線源にモノクロ Al-Kα線（10kV、10mA）を用い、1000～0 eV
の結合エネルギ （ーBinding Energy）について 1 eV ステップでワイドスキャン（Wide scan）
を行い、そこで検出された各元素について、それぞれ 0.1 eV ステップでナロースキャン
（Narrow scan）を行った。その後、試料を予備試料室へ導き、所定の時間 Ar イオン（イ
オン加速電圧 400 V）を試料表面に照射し、表面エッチングを行った。Ag のエッチングレ
ートは SiO2換算でおよそ 40 nm/min である。 
未処理 Silver-QCM の測定結果を図３．１２、5 分暴露処理品の測定結果を図３．１３、
Ag3dとO1sスペクトルの面積比から求めたデプスプロファイルのエッチング時間依存性を
図３．１４にそれぞれ示す。まず未処理試料については、前節の XPS 解析結果と同様に、
Ag MNN、Ag3s、Ag3d、O1s、C1s が検出されている。この O1s は 2 秒間のエッチングに
よって消失しており、表面に形成された自然酸化層（膜厚換算で 2 nm 未満）がエッチング
によって除去されたものと推定される。 5 分処理試料では、134 秒間のエッチングまで O1s
が検出され、これは膜厚換算で約 110 nm に相当する。QCM 測定から求めた膜厚約 50 nm
と本測定の膜厚の相違については、Silver-QCM 上の酸化層形成が必ずしも均一でなく、膜
厚に分布がある可能性を示唆している。 
 得られた Ag3d（5/2）スペクトルについて、ピーク位置 368.6 eV、半値全幅（FWHM）
1.20 eVをAg2O、ピーク位置 368.2 eV、FWHM 0.94 eVをAg、ピーク位置 367.4 eV、FWHM 






















































図３．１２ 未処理 Silver-QCM の XPS デプスプロファイル結果 
Figure 3.12 XPS depth-profile results on pristine Silver-QCM 






































図３．１３ １０分暴露処理後 Silver-QCM の XPS デプスプロファイル結果 
Figure 3.13 XPS depth-profile results onUV 10min irradiated Silver-QCM 
Ag3d 



















図３．１４ UV 暴露 Silver-QCM における O/Ag 含有量のエッチング時間依存性 
Figure 3.14 Etching time dependence of O/Ag conclusion on UV irradiated Silver-QCM 
 
 



































図３．１５ Silver-QCM の表面酸化機構 















図３．１６ Silver-QCM 表面の SEM 観察像 























（D）酸化反応の飽和による QCM としての機能停止 
 
2) 形成される酸化層は Ag2O が主であり、熱的に不安定な AgO は形成されない 
 
3) QCM モニタ値から算出した酸化層膜厚と後測定の STEM、XPS から求めた酸化層 
   膜厚は必ずしも一致しない、これは実際に表面に形成される酸化層が銀薄膜面、すな
わちセンサ面全面で均一に形成されていないこと、また、形成される酸化層密度が 
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 波長λnm の光は、1 光子あたり、 
 
 E = hν = hc／λ       (4.1) 
 
のエネルギーを有する。ここで h はプランク定数（6.62×10-34 J・s）νは光の振動数(s-1)、 
c は光速（2.99×108 m/s）である。 
よって、エネルギーE は 
 
 E = 1.99×10-16／λ (J)      (4.2) 




の吸収係数 K (atm・cm-1 )、反応長を l (cm)、光子によって反応を生じるガス分圧を P (atm)
とすると、入射光強度 I0（=NE）は l cm 進んだ時点で強度 I に減少する、すなわち 
 









 したがって、光が距離 l cm 進む間に、 
 
I0‐I＝N E {1－exp(－K P l)}      (4.5) 
 
のエネルギーが気体分子に吸収される。ここで、N は単位時間あたり、単位面積に入射して
くる光子の数であり、例えば波長 253.7 nm、放射照度 15 mW/cm2の光の場合、(4.2)式よ
り、 
 
 N = 15×10－3／(1.99××10-16／253.7) 




慮し、184.9 nmUV の酸素分子（O2）との反応、 
 
 O2 ＋ hν → O(3P) ＋ O(3P)      (4.7) 
 O(3P) ＋ O2 → O3       (4.8) 
 
について、図４．１より KO2＝0.2 atm-1 cm-1を吸収係数として用いた。 
また、253.7 nmUV のオゾン（O3）との反応、 
 
 O3 ＋ hν → O(1D)＋O2 (1Δg)     (4.9) 
 
































Figure 4.1 Absorption coefficient of O2 and O3 at ultraviolet region 
 
４．１．２ フォトンモンテカルロシミュレーション 










４．１．３ NMEM 計算４） 





















密度 (kg m−3)、vは混合ガスの流速ベクトル、ja はa種の拡散流束、ρは混合ガスの質量密
度、pは混合ガスの圧力、Πは混合ガスの粘性応力テンソル、Wは混合ガスの全エネルギー
（運動エネルギー+ 内部エネルギー）、qは混合ガスの熱流束、Saは電離等の反応によって
生成/消滅されるa 種の生成レート(kg m−3 s−1)、Smomは荷電粒子種との反応にともなう運動
量の交換レート、Sengは荷電粒子種との反応にともなうエネルギーの交換レートをそれぞれ
表している。 



















cvは混合ガスの定積比熱で、各ガス種の定積比熱cvaを用いて cv = Σ Ya cva と表せる。 
式（4.10）はガス種a の質量保存則を、式（4.11）は混合ガスの運動量保存則を、そして式
（4.12）は混合ガスのエネルギー保存則をそれぞれ表している。 














と表される。η は混合ガスの粘性係数、上付き添え字 † は転置テンソル、I は単位テンソ
ルである。 




k は混合ガスの熱伝導率、cpa は a 種の定圧比熱である。 
式（4.16）で用いられる拡散係数は、次のようにして計算する。 
2 種類の中性粒子種aとbの質量をそれぞれma (kg) とmb (kg)、Lennard-Jones パラメータ
を(σa (Å), εa (K))と(σb (Å), εb (K)) とするとガス圧力p (Pa) 、温度T (K) における相互拡散











































  B=0.14874 
  C=0.52487 
  D=0.77320 
  E=2.16178 



























 ２）λ= 184.9 nm の光子によるモンテカルロシミュレーションを実施し、 
   SphO(3P)（O(3P)生成レート）を計算 
 ３）λ= 253.7 nm の光子によるモンテカルロシミュレーションを実施し、 
   SphO(1D)（O(1D)生成レート）を計算、この際、 
SphO2 ＝ SphO(1D) ‐(1/2) SphO(3P)     (4.28) 
SphO3 ＝ ‐SphO(1D)       (4.29) 
により、各粒子の生成・消滅を考慮する 
 ４）２）、３）で求めた各生成レート（Sphα）を固定し、NMEM を実施する、 





 図４．２にシミュレーションで考慮した幾何形状を示す。シミュレーションは 2 次元モデ





ことを意味し、左右境界での UV 光の反射は考慮しないことを意味する。 
 考慮した幾何形状（2×10 cm 空間）は、Y 方向を 30 メッシュに分割し、各メッシュ空間
での反応（次節）を考慮した。これにより各粒子種密度の放射源からの距離依存性を確認し









































Table 4.1 Photochemical reactions considered in this study 
反応式 吸収係数 A 式番号 備 考 文 献 
O2+hν(184.9nm)→2O A=0.20 (4.30) O2光解離 （２）
O3+hν(253.7 nm) 
→O(1D)+O2 





























Table 4.2 Chemical reactions considered in this study 
反応式 速度定数(cm3 mol-1 s-1) 式番号 文献 
O+O+O2→O3+O 5.7×10-34 (4.32) (6) 
O+O2+O2→O3+O2 6.9×10-34 (4.33) (5) 
O+O2+N2→O3+N2 6.2×10-34 (4.34) (5) 
O+O3→2O2 1.5×10-11 (4.35) (5) 
O+NO2→O2+NO 8.3×10-12 (4.36) (6) 
O+NO3→O2+NO2 1.0×10-11 (4.37) (6) 
O(1D)+O2→O+O2 4.0×10-11 (4.38) (5) 
O(1D)+N2→O+N2 2.6×10-11 (4.39) (5) 
O(1D)+O3→2O+O2 2.4×10-10 (4.40) (5) 
O(1D)+N2+O2→N2O+O2 9.0×10-34 (4.41) (5) 
O(1D)+N2O→N2+O2 4.4×10-11 (4.42) (5) 
O(1D)+N2O→2NO 7.2×10-11 (4.44) (5) 
O(1D)+H2O→2OH 2.3×10-10 (4.45) (5) 
OH+OH+O2→H2O2+O2 6.5×10-31 (4.46) (5) 
OH+OH+N2→H2O2+N2 6.5×10-31 (4.47) (5) 
OH+HO2→H2O+O2 8.0×10-11 (4.48) (5) 
OH+H2O2→H2O+HO2 1.7×10-12 (4.49) (5) 
OH+O3→HO2+O2 6.7×10-14 (4.50) (5) 
OH+O→H+O2 3.3×10-11 (4.51) (5) 
HO2+HO2→H2O2+O2 2.5×10-15 (4.52) (5) 
HO2+O3→OH+O2 2.0×10-15 (4.53) (5) 
HO2+O→OH+O2 3.7×10-11 (4.54) (5) 
H2O2+O→OH+HO2 2.3×10-15 (4.55) (5) 
H+O3→OH+O2 2.8×10-11 (4.56) (5) 
H+ HO2→H2+O2 1.4×10-11 (4.57) (5) 
H+ HO2→2OH 3.2×10-11 (4.58) (5) 
H+ HO2→H2O+O 9.4×10-13 (4.59) (5) 
NO+NO+O2→NO2+NO2 3.0×10-38 (4.60) (6) 
NO3+ NO3→
NO2+NO2+O2 
7.8×10-16 (4.61) (6) 
NO3+ NO→NO2+NO2 6.1×10-13 (4.62 (6) 
NO3+ NO2→
NO2+NO+O2 
2.0×10-15 (4.63) (6) 
N2O+ N2O→N2+N2+O2 6.2×10-18 (4.64) (6) 






 表４．３に初期条件の設定値を示す。各 UV 波長の放射照度、O3 濃度は実測の値を設定







Table 4.3 Initial conditions of each simulation parameters 
パラメータ 初期設定値 備考 
184.9 nm 放射照度 3 mW/cm2 固定 
253.7 nm 放射照度 16 mW/cm2 固定 
N2 78000 Pa (0.78 atm) 固定 
O2 22000 Pa (0.22 atm)  
O3 20 Pa (200 ppm)  
O 10 Pa  
O(1D) 10 Pa  
H2O 0, 28, 1285 Pa 相対湿度 0, 1%, 45%
Gas temperature 300 K 固定 
 
 
４．２．３ NMEM 計算パラメータ設定 
 表４．４に NMEM 計算パラメータの設定値を示す。表４．２記載、反応速度定数の値よ
り、各反応の時定数はごく短時間（nsec オーダー）であることが予想されるため、反応追
跡の時間刻み間隔（⊿t）はこの時定数よりも十分短い 10-12 sec とした。 
 
表４．４ NMEM 計算パラメータ 
Table 4.4 Calculation parameters of NMEM 
パラメータ 設定値 
タイムステップ数 1000000 steps 
現象追跡時間 100 sec 

































N2 O3 O2 O2* O O1D
４．３ 結果および考察 7） 
 図４．３に R.H.0％の条件における各粒子種のピーク生成密度における時刻歴変化のシミ
ュレーション結果を示す。 
 O2およびオゾン（O3）生成密度は 4.8×1021 /m3、励起酸素分子（O2*）密度は 2.4×1021 
/m3一定で推移しているのに対し、基底状態原子状酸素（O）密度は 1×10-6 sec から若干低































Figure 4.3 Time variation of source rate for particle 
























































































は 1012～1013 /m3のオーダーで分布しているが、相対湿度 1%および 45%の場合、1011～1012 























は，湿度 0％よりも，湿度 1%および 45%で顕著である．これら結果より，大気中に水分が







10 cm 1.26×1013 
7.45×1012 
(a) R.H. 0% 
0 2 cm
0
10 cm 2.54×1012 
9.74×1011 
(b) R.H. 1% 
0 2 cm
0
10 cm 2.31×1012 
8.87×1011 
(c) R.H. 45% 
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第5章 プラズマプロセス下で生成した活性酸素の 



































H をつくり、さらに時間変化する磁界 H が電界 E を誘起（ファラデーの電磁誘導）、その電
第5章 プラズマプロセス下で生成した活性酸素の 





ズマ（ICP: Inductively Coupled Plasma）と呼ぶ。誘導結合プラズマでは容量性結合プラ



















































φ66 mm、肉厚 2 mm のガラス放電管、その周囲に巻かれた 4 ターン水冷アンテナとで構































図５．３ ICP 源搭載実験装置の概略図 


































電管内部に酸素プラズマを生成した。尚、プラズマ生成時の反射電力（Pr）が 5 W 以下と
なるよう、マッチングボックスによるインピーダンス整合（50 Ω）が自動で行われ、プラ
ズマが安定的に維持されるようになっている。 
 図５．５に各酸素導入圧力でプラズマ生成した際の発光分光分析（OES: optical emission 
spectroscopy）の結果を示した。測定状況は図中の概略図に示したとおり、RF アンテナか
ら 25 mm 下部位置を光学軸とし、放電管端面から 45 mm 位置に発光分光分析装置の受光
ファイバ（コア径 400 μm、ファイバ開口数 NA 0.22 (受光角 24.8°)）を配置して、プラズ
マの分光測定を行った７）。本分光測定システムの波長分解能は 1 nm である。測定は投入
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結果より、酸素導入圧力 20 Pa までは 777 nm 付近に鋭い発光ピークが検出されている。


























Figure 5.5 Optical emission spectroscopy of inductively coupled oxygen plama 
 
 
５．２．２ 有機薄膜検出層付き QCM の作製とリモートプラズマ測定条件 
 本研究で用いた有機薄膜検出層は以下手順で準備した。 
 まず、金（Au）電極層付き 6 MHz 水晶振動子（Maxtek、SC-101）の表面に付着した有
機汚染物を除去するため、上述のリモート酸素プラズマ（酸素導入圧力 10 Pa、RF 200 W）
を照射距離 30 mm で 15 分間照射した。プラズ装置から取り出した水晶振動子をすぐに真
空蒸着装置（新島真空工業研究所製）に移し、装置付属のロータリーポンプおよび拡散ポン
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度 99.9%、φ1 mm×L25 mm）をセットした抵抗加熱源（高純度化学製、W 製ボート KA-5）
に通電加熱し、抵抗加熱源上部位置 150mm にセットした水晶振動子の金電極（φ14 mm）
上φ8 mm エリアに銀（Silver）薄膜を真空蒸着法で膜厚約 160 nm 形成した９），１０）。10 分
間冷却後、装置を大気開放、水晶素子を取り出し、カーボンコーター（SHIMAZU、CC-50）
にて水晶素子全面に炭素（Carbon）薄膜を膜厚約 50 nm、カーボンロッド（東海カーボン












図５．６ C/Ag-QCM 写真と素子構成の概略図 
左）銀蒸着およびカーボン蒸着後の QCM 素子、右）素子構成 
Figure 5.6 Photograph and structure of C/Ag-QCM 
 
 図５．７にガラス基板上に成膜したカーボン膜の AFM 像（top-view）を示す。測定モー













図５．７ カーボンフラッシュ蒸着膜の AFM 像 
Figure 5.7 AFM image of carbon flash deposition film 
Gold electrodes 
(200 nm thick) 
Silver layer (160 nm thick) 
AT-cut quartz crystal plate  
(14.5 mm diameter, 0.25 mm thick) 
Carbon layer (50 nm thick) 
1 μm
第5章 プラズマプロセス下で生成した活性酸素の 




試料台に固定、ICP 源のエキスパンドメタルメッシュとセンサヘッド間の距離が 30 mm 一
定となるように試料台位置を調整した。リモート酸素プラズマ生成前 30 秒間および生成直
後から 25 分間の QCM の周波数変化を周波数カウンタ（IWATSU 製、SC-7205）で測定し
た。このプラズマ生成前 30 秒間の測定は、酸素フローのみによって QCM 測定値に変動が
ないことを確認する目的である。リモート酸素プラズマの生成条件は、酸素導入圧力、13、









図５．８ QCM センサヘッド写真 


















図５．９ リモートプラズマ照射時の C/Ag-QCM の周波数変化 
Figure5.9 Frequency change of C/Ag-QCM during remote plasma exposure 
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 まず酸素圧力 13 Pa についてみると、酸素プラズマ生成直後から周波数はリニアに増加し、
10 分間の測定で約 400 Hz の周波数シフトを示した（図中 A-B）。その後、周波数増加の傾
きは若干低下し（B-C）、測定時間 14 分から 15 分にかけて、周波数は一転して極大値を経
て増加方向から減少方向へシフトし（C-D）、その後リニアに減少方向へシフトし（D-E）、
飽和に至っている。酸素圧力 16 Pa では 25 分間で約 500 Hz の周波数増加、19 Hz では 200 
Pa、23 Pa では約 50 Hz の周波数増加であったが、圧力 13 Pa で見られる周波数増加から
減少への変曲は認められない。 
以上の結果より、酸素導入圧力 13 Pa では、周波数変化 A-B において、活性酸素との反











 O flux = Δm ・R / (Mc ・S・ t)      (5.1) 
 
ここで、Δm は QCM の質量変化量、R はアドガドロ数（6.02×1023 /mol）、Mc は原子状
酸素によって除去されるカーボンの質量数（12 g/mol）、S は検出層の面積（0.5 cm2）、t は
計測時間（sec）である。上式と QCM 測定結果より、酸素導入圧力 13 Pa において 1.21×
1015 atom/cm2/sec の原子状酸素フラックスが QCM 表面に作用したと見積もられる。圧力 
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上部位置（誘導結合プラズマ源）での OES 測定と QCM センサが設置される試料台近傍
（下部）の OES 測定の結果比較を５．１０に示した。プラズマ生成条件は RF 200W、酸
素導入圧力 19 Pa である。誘導結合プラズマ源から距離が離れた下部位置（QCM センサ周
辺）では、原子状酸素に帰属する発光強度は上部位置のおよそ 1/100 以下に低下することが
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を塗布し、その上に厚み 125 μm ポリイミドフィルム（宇部興産、Upilex-SATM）を貼り付
け、３日間接着剤を常温硬化させた後、プレートからはみ出た接着剤とフィルムをカッター
ナイフで切り取り、スパッタリングターゲットとした（図６．１）。使用したポリイミドの









5.3×10-1 Pa 台まで導入し、ターゲットと基板ホルダ間（距離 40 mm）に RF（13.56 MHz）
150W を印加、アルゴンプラズマを生成し、スパッタリング成膜を開始した２），３）。成膜は素





約 75 nm であることを確認した（3 回測定の平均値）。 






















































図６．３ RF スパッタリング装置（ULVAC、SBR-1104E）の外観図 












図６．４ PI-QCM の外観 










６．２．２．１ QCM による活性酸素作用量測定 
 有機系薄膜が成膜された QCM は、第５章で述べたものと同一装置にて、酸素導入圧力
25 Pa、RF 200 W、照射距離 35 mm 一定条件下でリモートプラズマ照射時の周波数変化量
をモニタした。前章、C/Ag-QCM 測定からの算出結果より、本プラズマ照射条件における





た有機系薄膜の光電子分光（X-ray photoelectron spectroscopy: XPS）による化学結合状態
解析を行った。 







た後、9.8×10-8 Torr 以下の真空度にて、測定を行う。使用した X 線源 Al-Kα（10kV, 10mA）
で、1350 から‐5 eV の結合エネルギー範囲で、1 eV ステップのワイドスキャン（wide scan）
を行い、そこで検出された各元素について、0.1 eVステップのナロースキャン（narrow scan）
を実施した。ワイドスキャン時の pass energy は 160、dwell は 100 msec とし、ナロース
キャン時の pass energy は 40、dwell は 200 msec の条件で測定を行った。各測定、sweep
回数 2 回の平均値を結果として採用した。 
 ナロースキャンで得られた各元素スペクトルは、C1s の-CH ピークが 285.0 eV 位置にな
るよう帯電補正を行った。この補正後、各元素スペクトルの面積比から構成元素比率の定量
を行い、さらに得られた C1s スペクトルについて、FWHM 1.4 eV 固定、ピーク位置 285.0 






定モードは DFM（ダイナミックフォースモード）、測定周波数 2 Hz、測定エリア 1 μm と
した。図６．５に本研究で用いた AFM 装置の写真を示した。 
 



















図６．５ AFM（SII, SPA-300）外観 
Figure 6.5 Appearance of atomic force microscope (AFM) 
 
６．３ 結果および考察 
６．３．１ QCM 測定結果 
 図６．６にリモート酸素プラズマ照射時の QCM 周波数変化結果を示す８）。 













図６．６ リモートプラズマ照射時の PI-QCM の周波数変化 
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６．３．２ XPS 解析結果 

































(b) リモートプラズマ 10min 照射後 
図６．７ PI-QCM の XPS ワイドスキャン 
Figure 6.7 XPS wide scan of PI-QCM 




 未処理と比較して、リモートプラズマ照射後は、C1s ピークの減少、O1s ピーク増加が認
められる。 
 表６．１に O1s、C1s 各スペクトル面積から求めた O1s／C1s 比の定量結果を示す。未処





表６．１ C／O 比の定量結果 
Table 6.1 Quantification results of C/O ratio 
 
 
C1s  relative- 
intensity (arb.unit) 




Before 29795 12115 0.41 
























































(b) リモートプラズマ 10min 照射後 
 
図６．８ C1s スペクトルのカーブフィッティング結果 












































表６．２ C1s 波形分離による官能基の定量結果 
Table 6.2 Quantification results of functional groups for PI-QCM 














Before 68.7 15.9 5.8 7.1 1.7 0.9 
After 59.6 14.0 11.8 8.9 5.3 0.4 
 





６．３．３ AFM 解析結果 


















図６．９ PI-QCM の AFM イメージおよび任意断面プロファイル 
Figure 6.9 AFM images and cross sectional profiles of PI-QCM 
 
(b) 照射前 (a) 10 分間照射後 
1μm 1μm 
2 nm 2 nm 
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 任意断面プロファイルから求めた自乗平均粗さ（RMS）は、未処理表面で 0.17 nm であ
るのに対し、処理後表面は 0.36 nm で高さ 1.7nm 程度の微細な凹凸が形成されていること
がわかる。 
 XPS、AFM 解析結果から、PI-QCM による活性酸素検出のスキームについて、以下に考
察を述べる。 
 
６．３．４ PI-QCM による活性酸素検出スキームの推定 


























図６．１０ PI-QCM 表面と原子状酸素の推定反応スキーム 












本研究で行った XPS および AFM の結果は、スパッタリング法で成膜した有機膜にもこれ
ら考察が適用されるものと考えられる。 
 
６．３．５ 各種有機系薄膜付き QCM による活性酸素検出特性 10） 
 参考データとして、図６．１１に Carbon-QCM（□Carbon）、PI-QCM（○ Polyimide）、
およびポリテトラフルオロエチレン（PTFE）をターゲット材として用い RF スパッタリン
グ法により QCM 上に成膜した PTFE-QCM（◆ PTFE）をそれぞれ用い、導入酸素圧力 25 
Pa、RF 200 W、照射距離 35mm（原子状酸素フラックス 約 6.93×1013 atoms/cm2/s）でリ
モートプラズマ照射した際の QCM の周波数変化特性を示した。25 分間の計測で
Carbon-QCM は約 20 Hz の周波数変化を示しているのに対し、PI-QCM は約 180 Hz、
PTFE-QCM は 20 分間未満で約 600 Hz の周波数変化を示している。すなわち、有機系薄膜
付き QCM において、原子状酸素の検出感度は、PTFE＞PI＞Carbon の順に高いことが判
明した。 
これらの結果より、活性酸素濃度が高く、長時間のモニタリングを必要とする場合は
Carbon-QCM や PI-QCM を使用し、一方、活性酸素濃度が低く、短時間で高精度のモニタ













図６．１１ 有機薄膜付き QCM の周波数変化 
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２）EMM（Electro- Magnetics Module）による誘導電界 E θの計算 
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３）PEM（Poisson’s Equation Module）による電位φ、電場 E の計算 
 
４）CFL 条件*1 により⊿t を決定 
 
５）DDEM（Drift Diffusion Equation Module）により電子密度 ne、イオン密度 nion 
  および粒子フラックスΓe、Γionを計算 
 
－以上、３）～５）を Ninner×（設定 RF 周期）時間分繰り返し、最後の 1RF 周期におけ
る時間平均密度、時間平均フラックス、電場の時系列データを格納－ 
 
６）EMCSM（Electron Monte Carlo Simulation Module）による電子のモンテカルロ計  
  算を NEMC×（設定 RF 周期）時間分行い、電子エネルギー分布関数（Electron Energy  
Distribution Function）、周期平均電子温度 Te、各粒子種の生成レート（Source Rate）、 
移動度（mobility）、拡散係数（Diffusion Coefficient）、衝突周波数（Collision  
Frequency）をそれぞれ計算 
  
７）DSMCM（Direct Simulation Monte Carlo Method）により、中性粒子種の密度、粒 
子フラックス、温度を計算 
 
 －以上の２）～７）を Nouter回繰り返す－ 
となっている。 





７．１．１．１ Electron Monte Carlo Simulation Module (EMCSM)１２） 
 EMCSM（電子モンテカルロシミュレーションモジュール）は、1 RF 周期(≡ Trf ) 分の時
間依存静電界、時間平均の粒子種m の密度nm (r, z) 静磁界、誘導電界を入力として受け取
り、電子衝突による粒子種m の時間平均生成率（ソースレート）、時間平均の電子移動度
（mobility）、電子拡散係数、運動量移行衝突周波数、電子温度、電子エネルギー分布関数
（Electron Energy Distribution Function: EEDF） を計算結果として出力する計算モジュ
ールである。 
エネルギービンn に属する衝突プロセスl の衝突周波数νn,l は次式を用いて計算できる。 
 
        (7.1) 
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ここでεn はエネルギービンn に属する電子エネルギー、me は電子の質量、σn,l はエネル
ギービンnにおける衝突プロセスl の衝突断面積、nlt はプロセスl における衝突相手(ターゲ
ット) の粒子密度、eは電子の電荷である。実際のシミュレーションで(7.1) 式を用いると電
子の衝突相手の密度分布が変化するたびに衝突確率を全ての空間について計算し直す必要
がでてくる。そこで計算量を削減するために(7.1) 式のnlt に換えてプロセスl における衝突
相手の密度の最大値n max lt を用いて次式に示す衝突周波数を導入する。 
 


















             (7.6) 
 
は電子のエネルギーと位置に依存しない最大衝突周波数である。衝突確率にはnull collision 






            (7.7) 
 
ここでve は電子の速度であり、位置r は次式で与えられる。 




            (7.8) 
 
運動方程式中の電界E はEMM（Electro- Magnetics Module）で計算された誘導電界とPEM 
で計算された静電界の両者を含んでいる。これらは時間依存の電界である。 
PHM の計算を通して行われる各反復に数10 から数100rf 周期程度のモンテカルロシミ
ュレーションを行い、その結果として時間平均のEEDF f (r, z,ε) を求める。平均電子エネ





電子温度Te (r, z) とε(r, z) は次式のように関係づけられる。 
 




               (7.11) 
 





ここでne(r, z) とnlt (r, z) は、それぞれPSM から得られた時間平均の電子密度と衝突プロ
セスl における衝突相手(ターゲット) の粒子密度である。δm,l は粒子種m がプロセスl で
生成される場合は+1、消滅する場合は−1 の値を取る。同様にして、電子衝突によるプロセ













ここでσe,mtot は電子と中性粒子種m との全断面積である。しかし、ここではμe(r, z) を次
式から求めることにする。 
 







ただしσe,mmom は電子と中性粒子種m との運動量移行衝突断面積である。 
混合ガス中の電子の拡散係数De (r, z) はEinstein の関係式： 
 













                             (7.19) 
 
                (7.20) 
 
ここでE は誘導電界、B は磁束密度、H は磁界の強さ、J は電流密度、Dは電束密度、ρ は
電荷密度を表す。B、H、D、E、Jの間には以下の関係がある。 
 
             (7.21) 
 
             (7.22) 















             (7.25) 













               (7.29) 









            (7.32) 











           （7.34） 
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７．１．１．３ Poisson’s Equation Module (PEM) 
PEM（ポアソン方程式モジュール）は、semi-implicit 法でPoisson方程式を解き，時刻t 
+ ∆tにおける静電ポテンシャルφ (r, z, t + ∆t) および静電界を計算する。イオンおよび電子
の時間平均移動度・ 拡散係数、時刻t のイオン及び電子の密度分布・ フラックス入力とし、
時刻t + ∆t の静電界を計算する。 
後述する粒子の連続の式を解く際に、誘電緩和時間則によって時間刻み幅∆t が制限を受け
るのを緩和するためにPoisson 方程式を半陰解法で解くことを考える。このとき、流体方程









ここでρ(t + ∆t) は時刻t + ∆t における電荷密度、h (r, z)は誘電体に接しているプラズマ中
の計算セルを指定するステンシルでMPMGMで生成される。H (r, z) はプラズマ中の計算セ
ルが誘電体に接している場合は1、それ以外はゼロを取る。ρs は実効的な電荷密度で、誘電
体表面上の表面電荷を用いて求める。ρ(t + ∆t) を現在の時刻t における電荷密度ρ(t) とそ
の時間変化(時間微分) から予測すると、(7.45) 式は次式のように書き改められる。 
 
  (7.46) 
 
ここでφ は静電ポテンシャル、εは誘電率である。静電界E はφ から次式を用いて計算で
きる。 
 
  (7.47) 
 
























量移行衝突周波数・電子温度・電子移動度・拡散係数、時刻t + ∆t の静電界、時刻t におけ
る粒子種m の密度、時刻t における荷電粒子種m のフラックスである。DDEM が計算結
果として出力する量は、時刻t + ∆t における荷電粒子種の密度分布、時刻t + ∆t における荷
電粒子種のフラックス分布である。 




ここでΓm は粒子種m のフラックスである。Sm は荷電粒子種m のソースレート(生成・ 損
失率) を意味し、電子衝突によるソースレートSme と重い粒子(電子以外の粒子) 同士の衝
突によるソースレートSmh の和： 
 





            (7.53) 
 



















γsrm (m = e, ion) は、境界面における反射係数(specular reflection coefficient) である。 










            (7.59) 
は平均熱速度（mm は質量、Tm は温度）、nm,cell は境界と接するセルにおける密度、∆ は
セル中心から境界面までの距離である。またAmおよびBmは境界条件を指定するための係数





































 装置は厚さ 2 ｍｍ、内径 66 mm の石英管周囲に 4 ターンの銅パイプ（RF アンテナ）を
巻いた ICP 源を上部に備えた金属製の真空チャンバーで構成されている。装置内部には試
料台が設置し、ICP 源の吹出し口部には電気的に接地された開口径φ1 mm のエキスパンド
メタルメッシュを配置した。すなわち、ICP 源内部で生成した電子、イオン等の荷電粒子が
メッシュによって除去されて、QCM センサが設置される試料台近傍まで到達しているか否











































図 7．１ シミュレーションモデルの幾何形状 





























Table.7.1 Reaction equation considered in this study 
 
反応式                  式番号       引用文献 
 
e + O → O + e    （7.60）    [13] 
e + O → O(1D) + e   （7.61）   [14] 
e + O → O(1S) + e   （7.62）   [14]  
e + O → O+ + e + e   （7.63）   [14] 
e + O－ → O + e + e   （7.64）   [15] 
e + O2 → O+ + O－   （7.65）   [15] 
e + O2 →O(1D) + O(1D) + e  （7.66）   [15] 
e + O2 →O(3P) + O(1D) + e  （7.67）   [15] 
e + O2 →O(3P) + O(3P) + e  （7.68）   [15] 
e + O2 →O + O(3P) + e   （7.69）   [15] 
e + O2 →O2++ e + e   （7.70）   [15] 
e + O2 →O2 (a1Δg) + e   （7.71）   [15] 
e + O2 →O2 (b1∑g+) + e   （7.72）   [15] 
e + O2 →O2 (c1∑u-‐a3∑g+) +e  （7.73）   [15] 
e + O2 →O2 + e    （7.74）   [15] 
e + O2 →O2 (rotation)+ e   （7.75）   [15] 
e + O2 →O2 (vibration-1)+ e  （7.76）   [15] 
e + O2 →O2 (vibration-2)+ e  （7.77）   [15] 
e + O2 →O2 (vibration-3)+ e  （7.78）   [15] 
e + O2 →O2 (vibration-4)+ e  （7.79）   [15] 
O－+ O → O2+ + e   （7.80）   [15] 
O－+ O2 →O－+ O2   （7.81）   [15] 
O－+ O2 →O + O2 + e   （7.82）   [15] 
O + O2 →O + O2    （7.83）   [15] 
O2+ + O2 →O2+ + O2   （7.84）   [15] 
O－+ O2 →O + O2   （7.85）   [15] 
e + O2 + → O + O(1D)   （7.86）   [15] 
O－+ O+ →2O    （7.87）   [16] 













導入酸素（O2）圧力は 10 Pa（2.5×10 21 /m3）とし、コイルへの RF（13.56 MHz）投入





Table.7.2 Initial conditions on density and temperature of each particle 
粒子種 初期密度 (/m3) 初期温度 (eV) 
e （電子） 1.0 ×10 15 3.0 
O- 1.0 ×10 14 0.026 
O2+ 1.0 ×10 15 0.026 
O+ 1.0 ×10 14 0.026 
O(3P) （基底酸素原子） 1.0 ×10 18 0.026 
O(1D) （励起酸素原子） 1.0 ×10 18 0.026 
O2 2.5 ×10 21 0.026 




















































Figure 7.2 Simulation results for electron density (ne) and electron temperature(Te) 
 
2.6×10-6 sec 1.8×10-6 sec 
1.1×10-6 sec 3.7×10-7 sec 








































Figure.7.2 Simulation results 
1.1×10-5 sec 
   7.4×10-6 sec 5.5×10-6 sec 
4.1×10-6 sec 3.3×10-6 sec 
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 放電開始直後、誘導電界を生成する RF アンテナ付近、石英管内壁近傍に電子が集中して
発生しているが、徐々にその密度分布が放電管中央部（図では中心軸付近）に移行し、およ
そ 3.3 μsec 以降でほぼ定常状態に達していることがわかる。このときの密度は 2×1017 /m3
程度の値で推移しており、電子温度は 3～4 eV であった。 
 


















O－     O+    O2＋ 
図７．３ 正負イオン種密度のシミュレーション結果 





























Figure 7.4 Simulation results for electric field (Eθ) 
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８．１ 有機スパッタリング薄膜付き QCM による UV ランプ洗浄装置内の活性酸素 
作用量検出 
８．１．１ UV ランプ装置における表面処理の有機薄膜付き QCM による検出 
 ここでは、「第３章 Silver-QCM による原子状酸素検出」および「第４章 UV ランプ下活
性酸素生成のフォトンモンテカルロシミュレーションによる解析」でそれぞれによって、そ





よって、共振周波数 6MHz の水晶振動子（Maxtek，SC-101）上に膜厚約 75nm 成膜した




ンサ間に波長 200nm 以下の UV 光をカットするガラスフィルターを挿入した (b)254nm 光
のみ、の 2 条件で QCM 測定を行った。20mm 位置における 185nm、254nm の各 UV 照度











８．１．３．１ QCM 測定結果 
 図８．１に UV ランプ下暴露時の PI-QCM の周波数変化を示す。結果、(a)185/254nm の
場合、ランプからの距離 20mm、15 分間の測定で周波数が約 60Hz プラス方向にシフトし
た。これを質量変化に換算すると約 0.96 μg の質量減少となる。ランプからの距離が長くな
るにしたがって、この周波数増加（質量減少）量は低くなっていく傾向が確認された。一方、
(b)254nm のみの場合、周波数変化の距離依存性は確認されるものの、その変化量は
























(b) UV 254 nm irradiation 
図８．１ UV ランプ下における PI-QCM の周波数変化 
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８．１．３．２ AFM 解析結果 
 図８．２に距離 20mm 一定で、UV ランプ下に 15 分間暴露した前後の有機薄膜表面の
AFM 像を示す。図８．２，(a)に示したとおり、処理前は微細な凹凸を有した表面状態にな
っており、得られた像の任意断面プロファイルから求めた算術平均粗さ Ra は 0.19nm であ
った。一方、(b) 185/254nm の条件で暴露した表面では、微細な凹凸形状は消失しており、




















図８．２ UV ランプ下暴露前後の PI-QCM の AFM 像 
Figure8.2 AFM images of PI-QCM before and after UV irradiation. 
 
 
８．１．３．３ XPS 解析結果 
 UV ランプ下暴露前後の XPS による元素定量組成解析結果を表８．１に示す。以前の章




















表８．１ UV 暴露前後 PI-QCM の XPS による元素組成比定量結果 
Table 8.1 XPS quantification results of atomic concentration ratio 
 on PI-QCM before and after UV irradiation  
Atomic concentration ratio /% 
 C1s N1s O1s 
(a) Before 87.7 4.3 8.0 
(b) 185/254 nm 82.5 4.0 13.5 
(c) 254 nm 84.0 3.7 12.4 
 
 
表８．２ XPS-C1s スペクトルの波形分離結果 
Table 8.2 Deconvolution results of XPS-C1s spectrum. 
 
 































(a)before 67.0 17.1 6.0 5.9 2.8 1.2 
(b) 185/254nm 61.1 14.4 9.1 8.1 4.8 2.8 
(c)254nm 59.6 12.4 10.6 8.4 5.7 3.4 




８．２．１ UV ランプ装置およびプラズマ装置による枯草菌の処理 














試験サンプルは、106cfu/ml の芽胞液 20μℓを滴下し、メンブレンフィルタ上の芽胞数が 104 
cfu（colony forming unit:コロニー形成単位）なるように作製した。 
 
８．２．２．２ UV ランプ下における殺菌処理方法 















図８．３ UV ランプ殺菌ボックスの概略図 




Specimen (Bachillus atrophaeus) 
Ambient 
Air 




 UV ランプが介在しない、純粋な活性酸素（原子状酸素）のみの殺菌効果を検証するため、 
第５~７章で述べた減圧リモートプラズマ装置を用い、殺菌処理を行った。実験系の概略図
を図８．４に示す。試料台上に試験サンプルを設置後、装置内部を圧力 1Pa 以下まで排気
し、酸素ガス（純度 99.999%）を圧力 2.5×101Pa 台まで導入、装置上部に搭載した誘導結
合プラズマ源のアンテナに電力 200W の RF（13.56MHz）を印加し、酸素プラズマを生成
した。前の章でも述べたが、本装置中では真空排気の流れに沿って、生成したプラズマ中の
活性種が下方に拡散するリモートプラズマ状態となっており、プラズマ中の原子状酸素の試




























































いることがわかる。何れの条件においても、20 秒間以内で 3 桁程度の菌数の低下が認めら
れた。一方、減圧リモートプラズマの原子状酸素フラックス照射においても、照射時間に伴
























図８．６ UV ランプ下に暴露した枯草菌の殺菌処理結果 

















Figure 8.7 Results of Bachillus atrophaeus sterilization exposured 


































第 8 章 活性酸素および UV が表面処理に及ぼす影響の検証 
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 本章ではまず、水晶振動子上にスパッタ成膜した有機薄膜（PI-QCM）の UV ランププロ
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第８章では、有機薄膜を成膜した QCM による UV ランプ装置内での処理効果リアルタイ
ムモニタリングを試み、活性酸素雰囲気下でポリマー材料の表面処理を行う際の UV 光の寄
与について明らかとした。さらに各種 QCM で活性酸素生成量が明らかとされた UV ランプ
殺菌ボックスおよび低圧リモートプラズマ装置による枯草菌の殺菌処理比較を行い、活性酸
素と UV による殺菌効果の相違などを明らかとし、本測定手法の工業的な応用展望を拓いた。 
 
 本研究では、各種プロセスにおける活性酸素種のモニタリングに対して、QCM 法は十分
適用可能であり、さらに各種の検出膜ごとのモニター特性が明らかにされた。本研究で得ら
れた成果は、実用プロセスでの活性酸素モニターに寄与できるものと考えられる。 
 
以上 
